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On the Aging of the High-Strength Rolled Zinc Alloys 
(1 st Report) 
Masao YAMADA ・ kenj i MATSUKI 
The effects of additions of 0. 1 at % of alloying elements， Au and Mn on the mech 岨
anical properties and aging behaviors have been studied in th巴 wrought Zn-2 . 0% Cu-0. 06 
% Mg alloy. 
From the results obtained， it was found that an addition of Au and Mn can not only 
increase considerably the strength of the ternary alloy， but also retire substantially the 
age-hardening process of this alloy and Mn is a good element for practical purposes. 
Moreover， two peaks was able to survey on the age-resistivity curves of the quarter ­
nary alloy with Au as well as on the age-hardening curves. 
I 緒 号室FE 
展f申用亜鉛合金 と して は現在 Zn-Cu 合金が主体で・あ
る こ と は周知の事実であ る 。 著者 ら の 従来の研究山 (釦 に
よ れば， Zn-2. 0% Cu 合金に約 O. lat %の Mg 元素を
添加す る こ と に よ っ て き わめて強力な展伸用亜鉛合金が
得 られる こ と を 明 らかに した。 それ と 同 時に こ の 合金の
鏡に よ る 組織観察を行な っ た。 電顕試料は電解液を ド ラ
イ ア イ ス で冷却 し な が ら窓枠法に よ っ て 作製 した。 使用
した電子顕微鏡は JEM 7 A 型 ( 日 本 電子 製〉 であ る 。
実験試料の組成の化学分析 の結果を表- 1 に示 したが
ほぼ 目 標値に近い値であ っ た。
表- 1 実験試料の組成 (wt %)
冷間庄延材には常温におけ る 時効硬化現象を も つ こ と も 合 金 系
化学分析値 (%) 
Cu I Mg I Au I Mn I Zn 明 らか と な っ た。 しか し なが ら初期の硬化につい で過時
効軟化をす る こ と は， 実用上は なはだ好 ま し く ない現象 ZnーCu
であ る 。 Zn-Cu一Mg
そ こ で， こ の 合金にさ らに第 4 の 元素を添加す る こ と ZnーCu一Mg-Au





Au と Mn の両元素の添加がほぼそ の 目 的に合致す る こ
と を知 っ た。
な お本合金系の 時効性に関連 した著者 ら以外の従来の
研究は ま っ た く みあた ら な い 。
以上の 4 種類の試料につい て ， それぞれの機械的性質
と 時効挙動を 調べた。
E 実 験 方 法
試料の 溶製， 圧延その他の実験方法はすべ て 従来の報
告 (引 (2 ) の場合 と 同ー と した。 た だ し今回は透過電子顕微
E 実 験 結 果
(1) 機械的性質に お よ ぼす第 4 元素添加の影響
Zn-2. 0 wt % Cu 合金の機械的性質に及ぼす微量元
素添加の影響を調べた前報 山 の場合 と 同様に， 今回 も ま
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図 1 (a) 50%冷間圧延 した各 合金の
焼な ま し 曲線






























た冷間 で 50 %圧延 した厚 さ 1 . 0mm の各試料を ， 3 5日O o c
ま でで、の各温度Vにこ 1 時間加熱 し た場合の機械的1性生質の測定
結果を 図一 1 (いa仏L
お よ ひび、 Zn-C江 Mg 三元系合合「金の 0. 2 5克広耐力 のi測R則リ版主定Eは
し な か つ たが， しか し なが ら こ の三元系合金に Au あ る
し 、 は Mn を 0. 1 at %添加す る と そ の強度を増加す る こ
と は 明 らかであ る 。 と く に本合金系の再結晶温度であ る
と こ ろ の 200 0 C ( 3 ( ( 4 )  ( 5 ) 以上の温度 での 強度は著 し く 大
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図- 1 (c) 50:'1]'冷間圧延 し た各合金の
焼な ま し 曲線 (伸び〉
合金の融点が 430 0 C 前後で あ る こ と を 考えれば， こ れ
ら元素がその再結品粒成長を著 し く 抑制す る こ と が分か
る 。 し か も 伸び曲線 よ り 考え て Mn 元素が と く にそ の 効
果が大 き い。
(2) 時効性に お よ ぼす第 4 元素添加の 影響
前項の 実験結果 よ り Zn-Cu-Mg 三元系合金の強度
を 低下 さ せ な い元素 と し て Au お よ び Mn 元素が有効で
あ る こ と を知 っ た。 次に こ の両元素の う ち Au を添加 し
た四元合金の常{'Æ\.に お け る 時効性を 引張 り 強 さ ， 耐力 お
よ び硬 さ な どの機械的性質の 変化に よ っ て 調べた。 図-
2 に 17�20 0 C に おけ る 時効硬 さ 曲線を示す。 溶体化処
理は 2800 C で 1 時間 加熱 した の ち空冷 した。 そ の後た
だ ち に 70 %冷間 圧 延を 施 し て 0. 5 mm 厚の板材 と し
その ミ ク ロ ピ ッ カ ー ス 硬 さ を一定時効時間の後に測定 し
た も の であ る 。 基本の三元合金の 硬 さ 曲線は， そ の 時効




圧廷のまま1 0 10 :;0 日U 1000 
時 刻 時 間 (時)
図一一 2 各合金の 空冷材を 70 %冷間 圧 延 し た
の ち 17�20o C 時効硬 さ 曲線
100 時間の経過で 急激な 軟化に転 じ圧延の ま ま の も の よ 効せ し め， そ の比抵抗変化曲線 よ り 比抵 抗減少率 10 お
り も 軟化 し て し ま う 。 こ の合金に Au を O. l at %添加 し ょ び 20 %に達 す る ま での 時間の対数 と 絶対温度の逆数
た合金は， 圧延の ま ま ではその硬度値は低いの であ る が と の関係を フ。 ロ ッ ト した と こ ろ ， やは り 直線上に乗 る こ
約 100 時間 ま で硬化 し続け三元合金の最高硬 さ と ほぼ 同 と が図- 4 よ り 分 っ た。 こ れ よ り みかけの活性化エ ネ ル
じ値に ま で達す る 。 しか も そ の後の軟化は き わ めて 徐 々 ギ ー を 計算 したが， 図中の括弧を付 した数字は三元合金
であ り ， 1000 時間の時効に よ っ て も ほ と ん ど硬 さ は低下 の場合の それであ る 。 図で明 らか な よ う に Au の O. 1 at 
し ない こ と が分 る 。 すなわち Au 元素を添加 した四元合 %を添加す る こ と に よ っ て ， そ のみかけの活性化エ ネ ル
金では後期の過時効軟化が著 し く 遅滞す る こ と が明 らか ギ ー は約 5 kcal/mol だ け増加 した こ と に な る 。
であ る 。 他の機械的性質に よ る 結果 も 硬 さ の場合 と 全 く
変 ら なか っ た 。
(3) 電気比抵抗曲線に お よ ぼす第 4 元素添加の影響
ZnーCu一Mg-Au 四元系合金につい て ， そ の 常温時
効に よ る 比抵抗変化を測定 した。 結果を 図- 3 に示す。
測定は液体窒素中で行な う 中断法で， 詳細は前報 {引 で述
べた と 全 く 同ーの方法であ る 。 Zn-Cu-Mg 三元 合金
の場合 と 同 じ く そ の 時効曲線上に 2 個の 山がみ られ， こ
れ ら の 山 は加工度 と と も に短時間側に移動す る 。 図中の
矢印で こ れ ら の 山を 示 し， 下にその 時聞を記入 した。 括
弧を付 した数字は前報の場合すなわち Au を添加 し な い
三元合金の場合の対応す る 山の時効時間であ る 。 四元合
金ではやや短時間側に移動 して い る こ と が分 る 。 と く に
第 2 の 山で著 しい。 三元合金では山の み られなか っ た加
工度 0 % の 曲線におい て も ， 四元合金では 明 らかに 2 個
の 山がみ られた。 そ こ で今回 も 四元 合金 空冷材を 70 %
冷間圧延 し た の ち に 60， 90 お よ び 1200 C の各温度で時
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図- 4 ZnーCu一Mg-Au 合金空冷材の
70%加工後におけ る 時効絶対温度
の逆数 と 一定比抵抗減少 ま での 時
間の対数 と の 関係
(4) 等温時効硬 さ に お よ ぼす第 4 元素添加 の影響
Zn-Cu-l\!Ig 合金 と Zn-Cu-Mg←Au 合金につい
て 等温時効硬 さ 曲線を作 っ た。 図 5 に 示 す よ う に，
280 0 C 1 時間溶体化処理の後 70 % の 冷間圧延を した厚
さ 0. 5 mm の試片を . -20 0 C よ り 1200 C ま での各温度
に等温時効 さ せた場合の 硬 さ 変化を測定 した。 上図でみ
られ る よ う に Au を含 ま な い三元合金では. -20 0 C 1 
時間の時効ですでに硬化が開始 さ れ約 20 時間の 時 効 で
第 1 の 山がみ られ約 100 時間で第 2 の硬化が開始 さ れて
い る 。25 0 C 時効ではその 曲線上には 明 らかに 2 個の山が
み られ る 。 60 0 C お よ び 900 C 時効では みかけ上山は 1
個の よ う であ る が， こ れは 2 個の 山が合ー した こ と を示
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す。 1200 C 時効で、は 初めか ら軟化過程に入 っ て い る 。
Au を添加 した四元合金では下図に示す よ う に， いずれ
の時効温度の場合において も その時効過程が上図に比較
して 遅滞 さ れた過程を た ど り . 1200 C 時効においで さ え
その 時効初期に多少 の硬化が認め ら れ る 。
以上の よ う に. Au 元素の添加に よ っ て 本三元合金系
の時効性が遅滞 さ せ られ る こ と は 明 らかであ る 。 しか し
Au 元素は非常に高価であ り 実用 上あ ま り 好 ま しい元素
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図- 6 各合金を溶体化の後 70 %冷間 圧 延 した場
合の 60 0 C 時効硬 さ 曲線
添加 した合金 と 添加 し な い合金について の 600 C 等温時
効硬 さ 曲線を示 した。 図中点線で示 した 曲線は図- 5 よ
り 転記 した も の で、比較のために示 した。 ただ し溶体化処
理温度がそれぞれの 曲線で異 る 。 すなわち今回は 3800 C
と 約 1000 C も 高温 と したため第 2 元素で あ る Cu の国
溶量が多 く ， 硬度値 も 大 き く な っ た。 し か し な が らその
時効過程は Zn-Cu-Mrs 三元合金でみ る 限 札 ほ と ん
ど同ーの過程をた ど る こ と が 明 ら かであ る 。 こ の見地 よ
り すれば Mn 元素は Au と 同 じ よ う に本三元合金系の 時
効過程を遅滞 さ せ る 元素であ る こ と が知 られ る 。
(5) 透過電子顕微鏡組織にお よ ぼす第 4 元素添加の影
響
前項ま での実験結果 よ り . Zn-Cu-Mg 三元合 金に
0. 1 at %の Au お よ び Mn 元素を 添加す る こ と に よ り そ
の時効過程が著 し く 遅滞 さ れ る こ と が明 らか と な っ た。
そ こ で透過電子顕微鏡に よ っ て ， こ れ ら第 4 元素を添加
した場合 と し な い場合 と について非常に多数の組織観察
を行な っ た。 制限視野電子線回折図形が. 350 0 C 1 時間
程度の溶体化に よ っ て も ス ポ ッ ト 状に な らず リ ン グ状で
あ っ た の で， 処理時聞を 15 時間 と した。 こ の よ う に し
て 回折図形がス ポ ッ ト と な る 結晶粒を選んで観察を行な
っ た 。 そ の 代表例を 写真一 1 お よ び 2 に示 した 。 観察は
30， 000 倍であ る が こ れを 3 倍に 引伸 し て 写真 倍 率 と し
た。 写真一 1 は三元合金の 60 0C 1 時間時効硬化 した後
の透過電子顕微 鏡 組 織 で あ り ， 写真一 2 は Zn-Cu­
Mg-Au 合金の場合 の それで あ る 。 写真で も 明 らかな
と お り 三元合金では線状組織 と な っ て い る 。 こ れは微細
な立方品 Mg2 Znll 相の析出初期であ り ， 全般的に線状
析出 と な る も の と 考え られ る 。 こ の 時効段階ではそれほ
ど凝集が起 らず， 最高硬度値を示す組織に該当す る 。 こ
れに対 し 四元合金では， い ま だ MIl"2 Znll 相の析出 は こ
の程度の倍率で観察 さ れ る 程には成長せず， た ん に大 き
く 凝集 した ε 相 (六方拡密格子〕 が み ら れ る の み であ
る 。 こ の こ と は第 4 元素の添加に よ っ て Mg2 Znll 相の
析出が全般的に抑制 さ れ， 時効硬化過程が遅滞 した こ と
と き わめて よ く 一致 した 。 ただ四元合金で、は約 O. 1�0. 2 
ミ グ ロ ン に も 成長 した六方品 ε 相が観察 さ れ る に も かか
わ らず， 三元合金では 0. 05�0. 1 ミ ク ロ ン程度に しか ε
相が発達 し て い な い 。 こ の こ と は本合金系の時効硬化に
は Zn-Cu 二元系合金の ε 相が ほ と ん ど 寄与 し て い な
い こ と を示 し， 従来の Zn-Cu 二元系に 関す る 実験結
果(6 ) ( 7 ) と も 一致 して い る 。
W 実験結果の考察
Zn-Cu-Mg 合金の 機械的 性質を 劣化せず， かっ こ
の合金の常温過時効軟化を遅滞 さ せ る 元素 と し て ， 0. 1  
写真 1 ZnーCu一Mg 合金の 600 C 1 時間時
効硬化後の 透過電子顕微鏡組織
at %程度の Au と Mn の あ る こ と が明 らかと な っ た。
ま ず Au 元素添加 の 場合であ る が， こ の 四元合金の常温
時効比抵抗曲線に よ ればその 2 個の山 の 出現が三元合金
よ り も 短時間側にあ る と い う こ と は， 時効硬化曲線でそ
の 硬化過程が遅滞す る と い う こ と と 一見矛盾す る よ う に
考え られ る 。 しか し必ず、 し も 電気抵抗の変化 と 硬度変化
と は 1 対 1 に対応す る も の で は な く ， Au 添加に よ っ て
析出相の析出 が よ り 早期に 出現す る と して も その後の成
長過程が抑制 さ れ る と 考え て よ い。 すなわち こ の抑制に
よ っ て ， いわゆ る みかけの活性化エ ネ ル ギ ー も 三元合金
の それ よ り 高い値を示す も の と 考え られ る 。 こ の こ と が
ま た電子顕微鏡に よ る 組織観察 で， 四元合金では Mg2
Znll 相の析出集合 が み ら れな か っ た こ と と も 符合する
わけであ る 。
つ ぎに こ れ ら の 元素に よ る 時効過程遅滞の機構であ る
が， 一応現在 ま での実験結果 よ り 考察すればつ ぎの よ う
に考え られ る 。 Au と Mn の 類似性 よ り ， ま づ第 1 に基
地の Zn に対す る 回溶度であ る が， 両元素 と も 比較的高
温に おける 最大固溶度が大 き い と い う こ と が 挙 げ られ
る 。 第 2 に Au お よ び Mn 元素は， 本合金系の主要な合
金元素であ る Cu に対 して 全率回溶体型の状態図を も つ
こ と であ る 。 すなわち Zn 基地中に充分回溶 した Au ま
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写真一 2 Zn-Cu-Mg-Au 合金の 600 C 1 時間時
効硬化後の透過電子顕微鏡組織
た は Mn 原子は， 本三元合金の 主要な 合金 元素であ る
Cu 原子 と も 充分な 置換怪を も ち， その上で国溶 して い
る Mg 原子 と 相互に影響 し あ っ て本三元合金の 時効性を
遅滞ず 7.i も の と 考え る べ き であ る 。
結局 Zn-Cu一Mg 合金の 高い強 度 と 時 効 挙 動は，
Zn-2. 0 wt % Cu 合金に 0. 1 at %程度の Mg を添加す
る こ と に よ っ て過飽和に国溶 した微量 Mg 原子 と 基地図
溶体を形成す る Zn 原子 と の相互作用 に も と づいて い る 。
しか し Zn の 融点が低い こ と も あ っ て ， 常温時効過程で
は安定析出相であ る Mg2 Znll 相が析出 し よ う と す る 傾
向を も っ て お り ， そ の た め常温で、過時効軟化を生ず る と
考 え られ る 。 こ の 時効性は Au ま たは Mn 元素を 0. 1 at 
%程度 さ らに添加す る こ と に よ っ て ， こ の析出相の析出
は遅滞 さ れ る 。 そ の 際余分の原子は単に Cu を置換 した
と 同様の効果吃 も つにす ぎ な し 、 。 すなわち基地 Zn 国溶
体中に Mg と と も に国溶 した Au あ る いは Mn 原子は，
Mg2 Znll 析 出 相に対 し 化学的 干渉を 及ぼしその析出を
回止す る 方向に作用する も の と 考え られ る 。 結局 こ の化
学的干渉作用を知 る ためには， 基地 Zn 固溶体中に おけ
る Mg 原子の 挙動を 明 ら かに す る 必要があ る 。 こ の点
に関 し て は Zn-Mg 二元系合金の 時効挙動(B) と し て 研
究 したが詳細はその論文にゆず る 。 ち な み に Zn， Cu， 
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Mg， Au お よ び Mn の 原子半径は， それぞれ 1. 37， - 20 - 120 0 C の等温時効硬 さ 曲線を作 っ た。 そ の 結果
1. 28， 1 . 60， 1 . 44 お よ び 1. 37 Å であ る 。 すなわち Mg 600 C 以下の も の では 曲線上に 2 倍の 山が現れた 。 Au の
の原子半径は Zn の それに比較 し て 約 20 % も 大 き い こ 添加はその 時効過程を 遅滞 さ せ る 効果の あ る こ と が分 っ
と が知 られて い る 。 た。 さ ら に Au の代 り に Mn を添加 した合金について 同
V 総 括
Zn-Cu一Mg 合金に第 4 添加元素 と し て Au ま たは
Mn を 0. 1 at %添加 し て ， 本合金の機械的性質お よ び時
効性に お よ ぼす影響を 調べ， 次の よ う な結果を得た。
(1) 50 %冷間圧延 し た の ち 3500 C ま で 焼な ま した際
の 機械的性質を測定 した結果， Au あ る いは Mn 元素の
添加は著 し く そ の 強度を 増加 す る 。 と く に 2000 C 以上
での耐熱性が顕著であ る 。
(2) 本三元合金に Au 元素を 0. 1 at %添加 した合金 と
添加 し な い合金につい て ， 280 0 C よ り 空冷 した後 70 %
の 冷間圧延材を 17-200 C で時効 さ せ， そ の 機械的性質
を 測定 した。 そ の結果 Au 元素を添加す る と そ の過時効
軟化が著 し く 遅滞す る こ と を知 っ た。
(3) Au 元素を添加 した 四元合金につい て ， そ の 常温
時効比抵抗曲線を 作 っ たが， そ の 結果 An を添加 し な い
三元合金の場合 と 同様そ の 曲線上に 2 個の 山が現れ， 加
工度 と と も にその位置が短時間側 に 移動 した。 な お 70
%冷間加工材について 60， 90 お よ び 1200 C の 等温比抵
抗 曲線を作 り ， 比抵抗減少率 よ り Au を添加 した 四元合
金のみかけの活性化エ ネ ル ギ ー を求め約 20 kcal/mol の
値を得た。 こ れは Au を添加 し ない三元合金のそれ よ り
も 約 5 kcal/mol 大 き な値いであ っ た。
(4) Au 元素を 添加 した 四元合金 と 添加 し な い 合金に
つ い て 溶体化処理の後 70 %冷間圧延 した試料につい て ，
様に 60 0 C の 等温時効硬 さ 曲線を作 っ た結果， Mn も ま
た木三元系合金の 時効過程を遅滞 さ せ る 元素であ る こ と
が分 っ た 。
(5) Au 元素を添加 した 四元合金 と 添加 し な い 合金に
つ い て ， 600 C 1 時間時効後の透過電顕組織を観察 し た 。
そ の 結果 Au を添加 した合金には Mg2 Znl1 椙の 凝集析
出相であ る 線状組織が認め られなか っ た 。 すなわち Au
添加に よ る 時効過程の 遅滞が組 織 的 に も 明 らか と な っ
fこ。
(6) 本三元合金の 遅効性元素 と して の Au お よ び Mn
の作用 に つ い て 原子園溶の見地 よ り 考察 した。
本研究は昭和 44 年 3 月 29 日 ， 日 本金属学会春期東京
大会で、発表 した も の であ る 。
参 考 文 献
(1) 山 田 ， 時沢 ， 松木 ・ 富山大学工学部紀要 ， 22 ( 1971 ) ， 73 
85 
(2) 山 田 ， 松木 水曜会誌， 17 (1971 ) ，  159 
(3) E. P e l z e l : Me t a l l ，  1 5  ( 1961) ， 881 
(4) W. H e i ne ， U. Zwicke r : Z. Me ta l lk . ，  53 ( 1962 ) ，  
386 
(5) 椙 山 ， 鈴木， 貴堂 ， 森 田 ー 日 本金属学会誌， 27 ( 1963) ， 90 
(6) 渡辺 ， 幸田 : 日 本金属学会誌， 21 ( 1957) ， 290 
(7) W. Gruhl : Me ta l l ， 9 ( 1955) ， 353 
(8) 松木 ， 山 田 : 日 本金属学会誌投稿中
